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纳米硫化镉在对氨基苯硫酚自组装单层修饰金电极上的电化学合成
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摘要: 采用电流脉冲法在自组装了对氨基苯硫酚单层的金电极(PATP/Au)上电沉积硫化镉(CdS)纳米薄膜, 运
用扫描电子显微镜(SEM)和X射线衍射谱(XRD)对其形貌和结构进行了表征, 发现得到的是垂直基底生长的
CdS纳米棒有序阵列. 研究电沉积中电流脉冲参数的影响时发现: 随着电流脉冲宽度增大, CdS纳米棒的尺寸
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Modified with a p-Aminothiophenol Self-Assembled Monolayer
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Abstract: This work describes the electrochemical synthesis of cadmium sulfide (CdS) nanostructured
films by applying a pulsed current technique on the gold electrode modified with a self-assembled
p-aminothiophenol monolayer (PATP/Au). Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction
(XRD) were used to characterize the morphology and crystal phase of the synthesized samples. An
ordered array of CdS nanorods with a relatively higher c-axis preferred orientation was found on the PATP/
Au substrate. The results indicated that the size of the CdS nanorods increased with the increase in the
pulse width of the pulsed current, whereas the uniformity decreased. Furthermore, the size and coverage
of the CdS nanorods increased with the increase in the pulse height. Thus, the morphology and size of the
prepared CdS nanorods could be controlled by adjusting the pulse width and height. Cyclic voltammetry
(CV) and chronopotentiometry were also applied to investigate the mechanism of the electrodeposition of
CdS on PATP/Au. In accordance with the experimental results, we suggest that the interaction of the －NH2
in PATP molecules with Cd2 + in the solution may have contributed to the passing of electrons along the
PATP chain following a modification of the p-aminothiophenol monolayer on the Au substrate. A formation
mechanism for the electrochemically synthesized CdS nanorods on the PATP/Au substrate has
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等特点. 制备 CdS 薄膜的化学方法主要有溶剂热
法、14 化学浴沉积法、15 连续离子层吸附反应法、16 胶























显微镜(SEM), 德国 LEO 公司; D/MAX-RC 多晶转
靶X射线衍射(XRD)仪, 日本理学公司; CHI-660电
化学工作站, 上海辰华仪器公司.
试剂: 氯化镉 (CdCl2, 分析纯, 中国亭新化工
厂), 升华硫(S, 化学纯, 上海化学试剂站分装厂), 二
甲亚砜(DMSO, 分析纯, 上海化学试剂公司), 对氨






















米薄膜. 电解液为 0.055 mol·L-1 氯化镉(CdCl2)和
0.19 mol·L-1单质硫的二甲亚砜(DMSO)溶液, 沉积
温度控制在100 °C. 调节脉冲宽度0.3-1.0 s; 脉冲电
流幅度 1-3 mA·cm-2; 脉冲时间 ton与弛豫时间 toff的
比值为1/10; 脉冲数为10.
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纳米不等; 而同样电沉积条件下, 在 PATP/Au基底
上得到的 CdS 纳米微粒尺寸较大, 排列有所不同,

























小, 晶粒生长方向越有序; 随着脉冲宽度增大, 直径
变大, 长度显著增长, 某些微粒之间会发生交联且







膜的 SEM图. 由不同脉冲幅度的 SEM图相比较可
图1 电流脉冲法在裸Au (a)和PATP/Au基底(b)上沉积的
CdS纳米薄膜的扫描电镜(SEM)图
Fig.1 Scanning electron microscope (SEM) images of
CdS nanostructured films by a pulsed current
electrochemical method on bare Au (a) and
PATP/Au (b) substrates
Δt=0.3 s, n=10, i=2.5 mA·cm-2; Δt: pulse width, n: pulse number,
i: pulse amplitude. PATP/Au: p-aminothiophenol self-assembled
monolayer modified gold electrode
图2 CdS/PATP/Au (a)和PATP/Au (b)薄膜的XRD图
Fig.2 XRD patterns of CdS/PATP/Au (a) and
PATP/Au (b) films




的尺寸也增大, 对应于幅度为 1 mA·cm-2时尺寸约
为 38 nm (图 4(a)), 2 mA·cm-2 时约为 49 nm (图 4









剂 DMSO 在此实验所选的电位范围内(-1.0 - 0.2
V)没有氧化还原反应(曲线 a). 而 PATP/Au 电极在
CdCl2的DMSO溶液中会在-0.5和 0 V附近分别出
现不对称的还原峰和氧化峰, 还原峰是由于Cd2+还





图 6 是 PATP/Au 电极在含有 0.055 mol·L-1
CdCl2和 0.190 mol·L-1单质 S的DMSO溶液中不同
电位下扫描多个循环的循环伏安图. 由图 6(a)可以
看出, 当电位扫描范围在+0.2 V到-0.7 V时, 多个循




Fig.4 SEM images of CdS nanostructured films on PATP/
Au substrate obtained at different pulse amplitudes
(a) Δt=0.3 s, n=10, i=1 mA·cm-2; (b) Δt=0.3 s, n=10, i=2 mA·cm-2;
(c) Δt=0.3 s, n=10, i=3 mA·cm-2
图3 PATP/Au基底上不同脉冲宽度下沉积的CdS纳米薄
膜的扫描电镜图
Fig.3 SEM images of CdS nanostructured films on PATP/
Au strate obtained at different pulse widths
(a) Δt=0.3 s, n=10, i=2 mA·cm-2; (b) Δt=1 s, n=10, i=2 mA·cm-2.
V1: typical particle size measured on the spot
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大到-1.5 V时, 在第一个循环中仍然会在-0.5 V附
近出现Cd2+的还原峰, 而当电位负于-0.9 V后, 阴极
电流急剧增大, 且在阳极极化过程中并没有发现明
显的对应于 Cd 转化成 Cd2 +的氧化峰, 说明电位负
于-0.9 V时阴极电流的急剧增大来源于S在PATP/
Au电极表面还原为S2-, 并且与溶液中的Cd2+结合为
CdS, 沉积在电极表面, 将生成的 Cd 单质覆盖. 同
时, 从CV曲线中的第一个循环可以看到一个明显
的电流环(图6(b)插图), 标示着电沉积过程的成核过
程. 从第二循环开始, -0.5 V附近的还原峰不再出
现, 但-1.0 V附近的阴极电流仍然很大, 对应于S被
还原为S2-, 同时可以看见电极表面明显有淡黄色的
物质生成, 表明有CdS生成. 由此可知, 由于CdS在
PATP/Au电极表面的成核过电位较大, 所以CdS在
PATP/Au电极表面的沉积过程为: 首先是Cd2+在电









双电层充电, 时间很短只有 0.15 s; 在随后的时间
里, 电位的极化则大部分来源于电沉积电流, 外推
得到电沉积开始时, 极化电位为-0.8 V. 随着电沉积
的进行, 由于浓差极化和CdS在电极表面的厚度逐
渐增加使电极的导电性降低, 从而使电位缓慢地变
图6 PATP/Au电极在含有0.055 mol·L-1 CdCl2+0.190
mol·L-1 S的DMSO溶液中的循环伏安图
Fig.6 Cyclic voltammograms of PATP/Au electrode in
DMSO solution containing 0.055 mol·L-1 CdCl2+
0.190 mol·L-1 S
(a) +0.2 - -0.7 V; (b) +0.5 - -1.5 V. scan rate: 50 mV·s-1.
The inset is the enlarged drawing of (b).
图7 PATP/Au电极在含有0.055 mol·L-1 CdCl2+0.190
mol·L-1 S的DMSO溶液中的电位-时间关系曲线
Fig.7 Potential-time curve of PATP/Au electrode in
DMSO solution containing 0.055 mol·L-1
CdCl2+0.190 mol·L-1 S
图5 PATP/Au电极在不同溶液中的循环伏安曲线
Fig.5 Cyclic voltammograms of PATP/Au electrode in
different solutions
(a) dimethyl sulfoxide (DMSO), (b) 0.055 mol·L-1 CdCl2 in DMSO






































颗粒呈棒状分布, 此纳米棒的直径约为50 nm, 棒长
约300 nm. 电流脉冲宽度增大, 直径变大, 长度显著
增长, 有序性降低; 脉冲幅度增大, CdS纳米颗粒团
聚体的尺寸增大, 且纳米颗粒的覆盖度也随之增







Supporting Information: available free of charge via the in-
ternet at http://www.whxb.pku.edu.cn.
References
(1) Barrelet, C. J.; Greytak, A. B.; Lieber, C. M. Nano Lett. 2004, 4,
1981.
(2) Schlamp, M. C.; Peng, X. G.; Alivisatos, A. P. J. Appl. Phys.
1997, 82, 5837.
(3) Hirai, T.; Suzuki, K.; Komasawa, I. J. Colloid Interface Sci.
2001, 244, 262.
(4) Cui, H. N.; Xi, S. Q. Thin Solid Films 1996, 288, 325.
(5) Pan, A. L.; Liu, R. B.; Yang, Q.; Zhu, Y. C.; Yang, G. Z.; Zou, B.
S.; Chen, K. Q. J. Phys. Chem. B 2005, 109, 24268.
(6) Zhai, T. Y.; Fang, X. S.; Bando, Y.; Liao, Q.; Xu, X. J.; Zeng, H.
B.; Ma, Y.; Yao, J. N.; Golberg, D. ACS Nano 2009, 3, 949.
(7) Cheng, Y.; Wang, Y. S.; Bao, F.; Chen, D. Q. J. Phys. Chem. B
2006, 110, 9448.
(8) Liang, Y. Q.; Zhen, C. G.; Zou, D. C.; Xu, D. S. J. Am. Chem.
Soc. 2004, 126, 16338.
(9) Wang, C. Z.; E, Y. F.; Fan, L. Z.; Wang, Z. H.; Liu, H. B.; Li, Y.
L.; Yang, S. H.; Lin, Y. L. Adv. Mater. 2007, 19, 3677.
(10) Gao, T.; Wang, T. H. J. Phys. Chem. B 2004, 108, 20045.
(11) Hernandez-Contreras, H.; Mejía-García, C.; Contreras-Puente,
G. Thin Solid Films 2004, 451-452, 203.
(12) Singh, V.; Singh, B. P.; Sharma, T. P.; Tyagi, R. C. Opt. Mater.
2002, 20, 171.
(13) Uda, H.; Yonezawa, H.; Ohtsubo, Y.; Kosaka, M.; Sonomura, H.
图8 PATP/Au基底上CdS纳米棒的成核、生长和聚集
示意图
Fig.8 Nucleation, growth, and agglomeration of CdS
nanorods on PATP/Au substrate
1403
Acta Phys. -Chim. Sin. 2012 Vol.28
Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2003, 75, 219.
(14) Yu, S. H.; Wu, Y. S.; Yang, J.; Han, Z. H.; Xie, Y.; Qian, Y. T.;
Liu, X. M. Chem. Mater. 1998, 10, 2309.
(15) Romeo, N.; Bosio, A.; Tedeschi, R.; Canevari, V. Mater. Chem.
Phys. 2000, 66, 201.
(16) Zhang, Q. B.; Feng, Z. F.; Han, N. N.; Lin, L. L.; Zhou, J. Z.;
Lin, Z. H. Acta Phys. -Chim. Sin. 2010, 26, 2927. [张桥保, 冯
增芳, 韩楠楠, 林玲玲, 周剑章, 林仲华. 物理化学学报, 2010,
26, 2927.]
(17) Cao, W. L.; Zhang, K. H.; Zhang, J. C. Chin. J. Inorg. Chem.
2002, 18, 997. [曹维良, 张凯华, 张敬畅. 无机化学学报,
2002, 18, 997.]
(18) Xi, Y. Y.; Zhou, J. Z.; Zhang, Y.; Dong, P.; Cai, C. D.; Huang, H.
G.; Lin, Z. H. Chem. J. Chin. Univ. 2004, 25, 2322. [席燕燕,
周剑章, 张 彦, 董 平, 蔡成东, 黄怀国, 林仲华. 高等学校
化学学报, 2004, 25, 2322.]
(19) Karami, H.; Kaboli, A. Int. J. Electrochem. Sci. 2010, 5, 706.
(20) Lade, S. J.; Lokhande, C. D. Mater. Chem. Phys. 1997, 49, 160.
(21) Kadirgan, F.; Mao, D. L.; Song, W. J.; Ohno, T.; McCandless, B.
Turk. J. Chem. 2000, 24, 21.
(22) Zhang, X. J.; Zhao, Q. R.; Tian, Y. P.; Xie, Y. Cryst. Growth
Des. 2004, 4, 355.
(23) Huang, H. G.; Xi, Y. Y.; Zheng, Z. X.; Yan, J. W.; Zhou, J. Z.;
Wu, L. L.; Lin, Z. H. Electrochemistry 2001, 8, 195. [黄怀国,
席燕燕, 郑志新, 颜佳伟, 周剑章, 吴玲玲, 林仲华. 电化学,
2001, 8, 195.]
(24) Zhang, H. P.; Luo, J.; Huang, H. G.; Wu, L. L.; Lin, Z. H. Chem.
J. Chin. Univ. 1999, 20, 624. [张红平, 罗 谨, 黄怀国, 吴玲
玲, 林仲华. 高等学校化学学报, 1999, 20, 624.]
(25) Luo, J.; Zhang, H. P.; Huang, H. G.; Wu, L. L.; Lin, Z. H. Mol.
Cryst. Liq. Cryst. 1999, 337, 157.
(26) Huang, H. G.; Zheng, Z. X.; Luo, J.; Zhang, H. P.; Wu, L. L.;
Lin, Z. H. Synth. Met. 2001, 123, 321.
(27) Routkevitch, D.; Bigioni, T.; Moskovits, M.; Xu, J. M. J. Phys.
Chem. 1996, 100, 14037.
(28) Bicer, M.; Aydin, A. O.; Sisman, I. Electrochim. Acta 2010, 55,
3749.
(29) Baranski, A. S.; Fawcett, W. R. J. Electrochem. Soc. 1984, 131,
2509.
(30) Nuzzo, R. G.; Allara, D. L. J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 4483.
1404
